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156/609 ^ 

La.pr^sente invention est relative a un precede de prepara- 
tion de polyestei3pr6sentant des propri6t6s anSlior^es, 4 l«aide de nou- 
veaux catalyseurs. L»invention concerne ^galement les polyesters ainsi 
obtenus et leur utilisation pour I'obtention de corps moulds* Dans la 
5 description qui suit, le terme "polyester- designe egalement les copoly- 
esters. 

La preparation de polyesters a partir d»un ou de plusieurs 
acides aromatiques et/ou aiphatiques ou de leurs derives fonctionnels 
formant polyesters et de diols aliphatiques et/ou cycliques est connue. 
10 Dans les polyesters les plus importants au point de vue technique, la 

majeure partie du composant acide est constitu^epar I'acide terephtalique. 
On utilise par ailleurs, par exemple, l»acide isophtalique , I'acide 5- 
sulfoisophtalique, I'acide diph4nyldicarboxylique , I'acide diph^nylsul- 
fonedicarboxyllque, I'acide 2,6-naphtalenedicarboxylique, I'acide adipi- 
15 que ou I'acide sSbacique. Comme c6mpo?ant diol, on utilise surtout I'e- 
thyleneglycol, et aussi le 1,4-butanediol, le 1 ,4-bi3-/Kydroxyir.ethyl /- 
cyclohexane et le 2,2 bis- Y"4'-p-hydroxy€thoxyph&iyl 7-propane ( ether 
de bisph6nol-A-diglyool). On peut Egalement condenser de petitesquanti- 
tes de composes retifiants, par exemple, des acides carboxyliques, des 
20 alcools.ou des phenols trir ou polyvalents , des acides dicarboxyliques 
aliphatiques insatur^s ou de I'acide 2,5-dihydroxyter6phtalique. Des 
produits typiques de ce genre et des procgdds pour les faire sont ddcrits 
par exemple dans le brevet britannique 578.079, le brevet des Etats-Unis 
d'Amgrique 2.901.466, la demande de brevet allemand publige 1.052.683 
25 et le brevet frangais 1.438.863. Dans la plupart des cas, I'ester dimg- 
thylique de I'acide dicarboxylique subit une transesterif ication a I'aide 
du glycol au cours d'une premiere ^tape de reaction. L'ester de diglycol 
obtenu subit ensuite une polycondensation pour former un polyester au 
cours d'une deuxifeme dtape de reaction. On peut cependant aussi effect 
tuer I'esterif ication directe de I'acide dicarboxylique libre a I'aide 
du glycol et ensuite la polycondensation de I'ester de diglycol obtenu 
de cette faqon. Dans la suite du present memoire, le terme "estdrif ica- 
tion" ddsigne soit une transesterif ication, soit une est^rif ication di- 
recte ou encore une polycondensation. 

acc61erer les reactions d'estdrif ication, on met en beu- 
vre des catalyseurs. On a dej^ propose pour cela des metaux, des allia- 
ges de metaux et des composes des metaux et notamment I'antimoine, I'e- 
tain, le plomb et les metaux alcaHno-terreux, les composes de ces metaux ' 
et les aUlages d'antimoine et.d'etain et ceux d'etain et de plomb. De 
4C nombreux calatyseurs connus ne sont pas suffisamment actifs. D'autres 
sont, il est vrai, assez actifs mais les polyesters prepares avec ces 
catalyseurs sont colores ou presentent une stabilite insuffisante a I'e- 
gard de la coloration et de la chaleur, en sorte qu'on se voit oblige 
d'ajouter au melange des con9)oses du phosphore ou d'autres stabilisateura. 
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L»addition de ces conipos^s influe dfifavorablement sur les autres propri 
et^s du polyester, par exeraple leurs propri^tes m^caniques et ^ectri- 
ques, et allonge, d^ autre part, la plupart des reactions. 

On a maintenant trouve que des catalysevirs contenant (a) de 
l*antimoine, (b) de l*etain et/ou de plorab et (c) un m^tal alcalino- 
5 terreux ou plusieurs m4taux alcalino-terreux offrent une activite cata- 
lytique remarquable tout en exer^ant une influence tres peu nuisible sur 
les proprietts desproduits finals, Parmi ces catalyseurs, l^antimoine, 
l^etain et le plomb acc#lerent consid^rablement la reaction de polycon- 
densation tandis que les metaux alcalino-terreux favorisent principale- 
10 ment la reaction de transest^rif ication. Ces catalyseurs peuvent conte- 
nir -les metaux cit^s comme tels melanges entre eux. On peut e^alement 
mettre en oeuvre des alliages de deux ou de plusieurs de ces metaux. 
Enfin, on peut utiliser au lieu d'un ou plusieurs de ces metaux, leurs 
composes, de preference ceux qui sont solubles dans un mono- ou poly- 

15 alcool. Les alliages les plus interessants sont, par exemple, ceux 
d*antimoine et de plomb ou ceux d'antimoine, plomb et calcium et les 
composes metalliques les plus interessants sont les oxydes, hydroxydes, 
sels ou complexes, par exemple, le glycolate d'antimoine, I'oxyde de 
plomb, 1» acetate de plomb, 1' acetate de zinc, les oxydes de metaux alca- 

20 lino-terreux et les sels des metaux alcalino-terreux et des acides for- 
mique , ac^tique oud' autres acides monocarboxyliques. Les metaux ou 
leurs alliages peuvent etre utilises a l*etat finement pulverises, par 
exemple en suspension dans du methanol ou de 1' ethyl fenegly col ou bien 
aussi sous forme de tournures, grains ou fils. Les solutions sont par- 

20 ticulierement interessantes, par exemple, les solutions dans un alcool 
mono- ou polyvalent qui participe ou non k la reaction, par exemple 
I'^thylfeneglycol ou le methanol ou un acide monocarboxylique tel que 
I'acide ac^tique. 

On utilise en general, les nouveaux catalyseurs en quantites 

30 comprises entre environ 0,005 et 1 ^ en poids et particulierement entre 
0,01 et 0,10 fo en poids par rapport a la quantite de tous les acides 
dicarboxyliques ou derives fonctionnels d» acide mis en oeuvre. lis 
contiennent, de preference, d'environ 20 a 80 ^ en poids d'antimoine, 
10 a 70 ^ en poids de plomb et/ou d'etain et 5 a 60 ^ en poids d'un ou 

35 plusieurs mdtaux alcalino-terreux, 

Les nouveaux catalyseurs ont une iii5>ortance particulidre 
pour la preparation de polyesters lin^aires 6ventuellement legerement 
ramifies ou retifi^s, k partir d 'acides dicarboxyliques aromatiques, en 
particulier ceux dont le produit condense contient plus de 85 % molaires 

40 d'acide t^r^phtalique , et de polym^thylfeneglycol de formule -iO-CCH^lj^-OH, 
dans laquelle n d^signe un nombre entier de 2 a 10,ou de l,4-bi3-/"hydrc- 
xym6thyl_7- cyclohexane, et principal ement de poly^thyleneter^phtalate. 
Quel que soit le m6tal alcalino-terreux qu'on met en oeuvre comme consti- 
tuant catalytique, les polyesters obtenus conViennent , de preference, 
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pour l*obtention de fibres et filaments se pretant au filage ou d* arti- 
cles moulds par injection ou par extrusion. Ainsi, obtient-on a I'aide 
d'antimoine, d'^tain ou de plomb et de magnesium des produits off rant 
une ten9>6rature de cristallisation relativement Slevee (temperature cor- 
5 respondant k la vitesse de cristallisation maximale), cristallisant re- 
lativement lentement et manifestant une tendance k former une structure 
cristalline grossiere, principalement sph6rolitique . Quand on utilise 
comme catalyseur de l*antimoine, de I'etain ou du plomb et du calcium, 
du strontium ou du baryum, les produits obtenus offrent une temperature 

10 de cristallisation basse, cristallisent plus vite et ont une structtire 
cristalline fine et uniforme. 

La composition quantitative du catalyseur a ^galement une 
influence certaine sur les propriet^s du produit final. Conviennent, 
ainsi, les catalyseurs constitu^s de 30 4 70 ^ en poids d'antimoine, 10 

15 a 50 ^ en poids d'^tain et/ou de plomb et 5 a 30 % en poids de magnesium 
pour la preparation de polyesters destines a former des fibres^ filaments 
et fils, tandis que les catalyseurs constitues de 30 a 70 ^ en poids 
d'antimoine, 10 a 40 ^ en poids d'^tain et/ou de plomb et 10 a 60 ^ en 
poids de calcium, strontium ou baryum, conviennent surtout pour la pre- 

20 paration de polyesters destines a former des articles moules par injec- 
tion et des articles moulds par extrusion. 

La preparation du polyester se fait, par exemple, par chauf- 
fage d'un m^lai^ge d'ester dimdthylique d^acide t6r4phtalique, Ethylene- 
glycol et 0,1 ^ en poids d'un des nouveaux catalyseurs, sous xme atmos- 

25 phere d'azote et sous agitation* Ainsi, au cours de la premiere etape 
de la reaction, c'est-^-dire la transesterification, le methanol et 
1 • ethyleneglycol distillent k des temperatures atteignant environ 250®C 
sous pression normale* On effectue ensuite la polycondensation au cours 
d'une deuxieme Etape de reaction k des temperatures d' environ 240 ^ 

30 300**C et, de preference, de 265 k 280**C, et sous pression reduite. Les 
temps de reaction dependent des poids moieculaires ou des visco sites 
intrins^ques qu'on desire donner au polymere. Ainsi, quand on desire 
preparer des fibres ou des filaments destines au domaine des revetements, 
textiles d'ameublement ou tissus non tisses, on peut utiliser le plus 

35 souvent des polyesters off rant une viscosite intrinseque d* environ 0,70, 
tandis que lorsqu'on desire preparer des textiles techniques, en parti- 
culier, des cables de renforcement des bandages pneumatiques, ou des 
pieces mouiees par injection ou par extrusion, on peut utiliser des poly- 
esters presentant \me viscosite intrinseque superieure a 0,70 et, de 

40 preference, superieure k 0,80. 

La masse de polyester fondu obtenue est pressee hors de 
I'appareil de polycondensation et est granuiee ou morceiee de la fa^on 
ordinaire. La matifere sEchee, jusqu'A avoir une teneur en humidite in- 
ferieure ^ 0,02 en poids, subit ensuite un traitement egalement selon 



4 



un proced^ connu. 

Au lieu de 1» ester dimethylique de I'acide ter^phtalique , 
on peut egalement mettre en oeuvre des esters de I'acide t^rephtalique 
avec des alcool monovalents par exeiriple, comportant 2 a 4 atomes de car- 
5 bone dans la molecule. 

Les polyesters ontenus a l*aide d'un nouveau catalyseur peu- 
vent etre travaill^s en melange entre eux ou avec d'autres polyesters 
connus. On peut leur m^lar^ger tous les ingredients connus tels que 
colorants, pigments, charges, agents de d^polissage ou de d^lustrage 

10 ou bien produits de renf or cement . 

II est vrai qu»on a d^ja prepare des fi bres, filaments et 
fils d'une part, et des articles moules par extrusion ou par injection 
d' autre part, en utilisant des polyesters d'acide t6rephtalique . Les 
nouveaux catalyseurs permettent, cependant, d^obtenir des polyesters 

15 presentant des propriet^s particuliereraent interessantes,en particulier, 
une coloration claire, une remarquable stability a la coloration et a 
la chaleur et une faible teneur en groupes ether et en groupes carboxyle. 
Ainsi, on obtient des fibres, filaments et films incolores ou a peine 
colores et tr^s resistants a la chaleur. Grace a leur structure bien 

20 agenc^e de faqon uniforme et finement cristalline, les articles moules 
par injection et par extrusion offrent des propri^tes raecaniques re- 
marquable, en particulier, lors du traitement des polyesters, quand la 
temperature du moule depasse quelque peu, de 20 a 70**C, la temperature 
de durcTssement. La temperature des moules est ainsi ajustee, de pre- 

25 ference, sur la temperature k laquelle la vitesse de cristallisation 
est maximale, ou Iggerement au-dessus de cette temperature r ainsi, elle 
est d»environ 125 a 150**C (brevet britannique 609.795). Pour obtenir 
une structure fine et uniformement cristalline dans 1» article moule, 
on a egalement propose d'autres mesures. Ainsi, on a propose d'ajouter 

30 au melange des polyolefines ou bien des germes de cristallisation. 
l^ans ce cas, il est essentiel que l»additif soit r^parti de la faqon 
la plus fine et la plus homog^ne dans le polyester, ce qui se fait le 
mieux par fusion dans un appareil d» extrusion et puis par extrudage, 
refroidissement et graniilation, Ces operations supplementaires sont, 

35 cependant, non seulement difficiles et couteuses mais provoquent une 

certaine transformation thermique et hydrolytique ainsi qu*xine deterio- 
ration de la couleurs des polymSres. 

Dans les exemples qui suivent, les parties indiquees sont 
des parties en poids et les pour-cent sont des pour-cent en poids. Les 

40 temperatures sont indiquees en degres Oelcius. Pour mesurer les visco- 
sites intrins^ques, on a utilise des solutions de 0,5 g de polyester 
dans 100 mi d'un melange en parties egales de phenol et de tetrachlor- 
ethane. La vitesse de cristallisation, la temperature de cristallisa- 
tion (temperature de vitesse maximale de cristallisation) et les points ' 
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de fusion ont ete determines sur des eprouvettes recuites et trempdes 
en utilisant un calorimfetre differentiel DSC-1 de la firme Perkin-Blmer. 

Les polyesters prepares selon les indications des exemples 
5, 6 et 12 a 20 ont 6te transformis en granules, ont 4t6 sech^s jusqu'a 
ce que leur teneur en humidity fClt inferieure a 0,02 jS, de preference S 
0,01 et ont subi un traitement ulterieur dans une machine k injec- 
tion pour former des gobelets. 

Les gobelets se d&noulaient facilement et presentaient une 
cristallisation complfetement homogSne {densite 1,38). Leur force 6ta±t 
stable et ils ne presentaient aucun retrait, m^me au cours d»un chauffa'ge 
d»une demi-heure a I'air a 140*^0 • Leurs propri^tes mecaniques etaient 
tres bonnes • 

Les polyesters prepares selon les indications des exemples 7 
a 11 se pretaient apres sechage,de fagon que lexir teneur en humidity 
ftlt inferieure k 0,01 ^, ^ lui traitement aippropri^ pour former des fi- 
bres ou des feuilles ^tirables a froid et off rant des propri^t^s meca- 
niques remarquables. 

EXEMPLE 1 • . 

Un melange de 200 parties d* ester dimethylique d'acid*^ t^- 
r^phtalique et de I60 parties d» ethyl feneglycol est chauff^ ave'c 0,1 par- 
tie d'un alliage pulverise de 40 ^ de calcium et 60 % d*antimo.ine avec 
0^1 partie d»un alliage pixlv^rise comportant 50 ^ d'antimoine et 50 % 
de plomb en 1» absence d'oxygdne de l^air et ea l^absence d»humidite, 
sous agitation, End^ans 2 h 30 min, ,du methanol et de 1 * ethyleneglycol 
distillent a des temperatures atteignant 250*0. Ensuite, on continue 
d'agiter a des temperatures de 265**C pendant 2 h 45 min. sous uri vide 
de 0,45 a 0,50 mm de mercure. 

Ensuite, sous pression atmospherique, -on introduit de l»a- 
zote pur et on preleve un echantillon du produit de reaction. Le poly- 
ester complfetement incolore fond a 257-259°C et pr6sente une viscosite 
intrinsfeque de 0,64. La masse de polyester fondu continue de subir une 
agitation k 280*'C, et on pr^l^ve de temps a- autre des echantillons. 
On obtient les valeurs suivantes de viscosite intrins^que : 

0,64. apres 15 minutes 
0,63 aprfes 3.0 minutes ' 
0,63 aprfes 1 heure 
0,63 apr^s 2 heures. 
II faut remarquer, outre la viscosity intrinsdque pratiquement inchang^e, 
la remarquable stabilite de la coloration. Ainsi, le dernier echantil- 
lon est encore pratiquement incolore; 

Pour la comparaison, on effectue une condensation de fagon 
.semblable en utilisant 0,2 partie d'un catalyseur de 80 % d'antimoine 
et 20 % de calcium. On obtient dans ce cas, ime viscosite intrisfeque 
de 0,47 seulement, les temps de transesterification et de polycondensa- 
tion etant aussi longs. 
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EXEI€>LE 2 

En proc^dant comme a I'exemple 1 mais en utilisant 0,1 par- 
tie d'un alliage pulverise de 50 % d'antimoine et 50 % de plomb avec 
0,1 partie de tournure de calcium, on obtient un polyester incolore fon*- 
5 dant a 258-260®C, ayant \me viscosity intrinsfeque de 0,69. La masse 
de polyester fondu est encore agit^e davantage a 280*0 et on prelfeve de 
temps a autre des ^chantillons. On obtient les valeurs suivantes de 
viscosite intrinsfeque : 

0,69 aprds 15 minutes 
10 0,69 aprfes 30 minutes 

0,68 apr&s 1 heure 
0,68 apres 2 heure s. 
EXEMPLE 3 

En procedant comme 4 I'exemple 1, mais en utilisant 0,2 par- 
15 tie d*un alliage pulverise de 40 % d'antimoine, 40 % de plomb et 20 % 
de calcium, on obtient un polyester incolore ayant un point de fusion 
de 257-259**C et une viscosite intrinseque de 0,64. En agitant la masse 
de polyester fondu a 280**C sous une atmosphere d'azote, on obtient les 
valeurs suivantes de viscosite intrinseque : 
20 0,63 aprds 15 minutes 

0,63 aprfes 30 minutes 
0,63 apres 1 heure 
0,62 apres 2 heures. 
EXEMPLE 4 

25 En procedant comme k I'exemple 1, mais en utilisant 0,1 par- 

tie d'un alliage pulverise de 60 % d'antimoine et 40 % de plomb et une 
solution de 0,1 partie de calcium dans 10 parties d'ethyleneglycol, on 
obtient un polyester incolore ayant un point de fusion de 257-260*'C et 
une viscosity intrinseque de 0,68. Lors d*un essai approprie, on obtient 
30 les valeurs suivantes de viscosity intrinsfeque ; 

0,68 apr^s 15 minutes 
0,67 apres 30 minutes 
0,67 apres 1 heure 
0,67 aprds 2 heures. 
35 EXEMPLE 5 

Un melange de 3880 parties de t^rephtalate de dimethyle et de 
3100 parties d' Ethylene glycol est chauffe en presence de 2,91 parties 
d'un alliage pulverise de 35 % d'antimoine, 35 % de plomb et 30 % de 
calcium, en I'absence d^oxygene de l*air et en I'absence d'humidite, sous 
40 agitation. End^ans 5 heixres, du methanol et de I'ethylfeneglycol distil- 
lent a des temperatures atteignant 256**C. On continue ensuite d'agiter 
a des temperatures de 267-270*'C pendant 6 hexires sous un vide correspond 
dant a 0,9-0,25 mm de mercure. Le polyester obtenu est blanc, a une vis- 
cosity intrinsfeque de 0,72 et un point de fusion de 258°C. La tempfira- 
45 ture de cristallisation se situe i 132®C et la vitesse de cristallisation 



r DO/ UUV 



y 



exprimee par un rapport qu»on obtient a 1' aide d'tin diagranme de mesure 
calorimetrique dif f ^rentiel , e3t de 3,00. 

EXEMPLE 6 

Un mSlange de 5000 parties de t^rephtalate de dimethyle et 
de 4000 parties d»ethyleneglycol est chauff^ en presence de 1,25 partie 
de calcium ajout^ sous la forme d'txne solution dans 125 parties d»6thy- 
Ifeneglycol, et de 3j75 parties d'un alliage finement pulverise de 60 % , 
d'antimoine et de 40 % de plomb sous une atmosphere d* azote pur et sous 
agitation, Endeans 4 h. 30, du methanol et de l»6thylfeneglycol distil- 
lent a des temperatures atteignant 243 '^C. On continue ensuite d^agiter 
a 267-268*^0 sous un vide correspondant a 0,7-0,9 mm de mercure pendant 
6 heures. Le polyester qu*on obtient est blanc et a une viscosite in- 
trins^que de 0,81 et un point de fusion de 256*^0 . La temperature de 
cristallisation est de 134 '^C et la vitesse de cristallisation est de 
3|18. La density du gobelet obtenu au cours de Inexperience est de 
1,383- 

EXEMPLE 7 

Un melange de 3880 parties de terephtalate de dimethyle et 
de 3100 parties d'ethyleneglycol est chauffe en presence de 1,14 partie 
d'un alliage pulverise de 60 ^ d'antimoine et de 40 % de plopib, dont le 
calibre des particules a ete a juste a moins de 25 {i par tamisage, et de 
0,076 partie de poudre de magnesium, en I'absence d»oxygene de I'air et 
sous agitation. Endeans 4 heures, du methanol et de l^^thyleneglycol 
distillent a des temperatures atteignant 250°C, On continue ensuite 
d»agiter a 274-277**C et k 0,3-0,5 mm de mercure ' pendant 3 h. 30 min. Le 
polyester obtenu, incolore, a une viscosite intrins^que de 0,77 et un 
point de fusion de 262**C. La temperature de cristallisation est de 
164**C. 

Dans le cas present et dans les autres cas qui restent a 
decrire, la temperature des particules des m^taux et alliages de metaux 
utilises peut atteindre environ 200 |i. 

EXEMPLE 8 

Un melange de 3880 parties de terephtalate de dimethyle et 
de 3100 parties d ♦ ethyl^neglycol est chauffe en presence de 1,52 par- 
tie d»un alliage de 60 % d'antimoine et de 40 % de plomb sous la forme 
d'une solution obtenue par chauffage de 1' alliage en laissant entrer de 
I'air dans de 1» ethyl ^neglycol, et de 0,19 partie de magnesium sous la 
forme d»une solution du metal dans de l»ethyl^neglycoi en I'absence 
d'oxygene de l»air et sous agitation. Endeans 4 heures, du methanol 
et de I'ethyleneglycol distillent a des temperatures atteignant 250^'C. 
On continue ensuite d»agiter a 274-277**C et a 0,3-0,5 mm de mercure 
pendant 5 h. 30 min, Le polyester incolore ontenu de cette faqon a une 
viscosite intrinseque de 0,91 et \xn point de fusion de 258**C. La tempe- 
rature de cristallisation est de 168**C. 

EXSMPLE 9 

Un melange de 3880 parties de terephtalate de dimethyle et 
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de 3100 parties d'ethyleneglycol est chauff6 en presence de 0,76 parties 
d'un alliage pulv^risg de 45 % d'antimoine et de 55 % d»6tain dont le 
calibre des particules a ete ajustS a moins de 25 par tamisage, et de 
0,076 partie de magnesixim sous la forme d»une solution du m^tal dans 
5 I'ethyleneglycol en l»absence d'oxygene de l»air et sous agitation. En- 
d^ans 4 heures, du methanol et de l»6thyleneglycol distillent a des tem- 
peratures atteignant 250**C. On continue ensuite d»agiter a 274-277**C 
et a 0,3-0,5 mm de mercure pendant 5 h. 30 min. Le polyester incolore 
ontenu a une viscosite intrinseque de 0,80 et un point de fusion de 
10 259*C. La temperature de cristallisation est de 167*>C. 

EXEMPLE 10 

Un melange de 3880 parties de ter^phtalate de dimethyle et 
de 3100 parties d'ethyleneglycol est chauffe en presence de 0,90 partie 
de trioxyde d'antimoine, 0,40 partie d'oxyde de plopb et 0,12 partie 

15 d'oxyde de magnesium en I'absence d'oxygSne de l»air et sous agitation. 
End^ans 4 heures, du methanol et de l»6thyltoeglycol distillent a des 
temperatures atteignant 250°C. On continue ensuite d'agiter a 274-277*>C- 
et a 0,3-0,5 mm de mercure pendant 5 h. 30 rain. Le polyester incolore 
cbiienu de cette fa^on a une viscosity intrinseque de 0,85 et un point de 

20 fusion de 258 **C. La tempfirature de cristallisation est de 165**C. 

EXEMPLE 11 

Un melange de 388.0 parties de t€raphtalate de dim6thyle et 
de 3100 parties d'^thylfeneglycol est chauffe en presence de 1,15 partie 
d»un alliage pulveris6 de 80 % d'antimoine et de 20 % de plomb, dont le 

25 calibre des particules a 6t4 ajustS a moins de 25 \i par tamisage, et de 
0,19 partie de poudre de magnesium en 1' absence d'oxygene de I'air et 
sous agitation. Enrt^ans 4 heures, du methanol et de I'^thyldneglycol 
distillent a des temperature atteignant 250**C. On continue ensuite 
d»agiter k 274-277 ''C et sous 0,3 a 0,5 mm de mercure pendant 3 h. 30 min. 

30 Le polyester incolore obtenu a une viscosity intrinsfeque de 0,75 ' et un 
point de fusion de 260**C. La temperature de cristallisation est de 
167*^0 . 

EX^SPLE 12 

Un melange de 3880 parties de t^rephtalate de dimethyle et 
35 de 3100 parties d» 6thyleneglycol est chauffe en presence de 1,14 partie 
d'un alliage pulverise de 60 % d'antimoine et de 40 % de plomb, dont le 
calibre des particules a 6t6 ajuste a moins de 25 \i par tarjisage, et de 
1,14 partie de strontium sous la fonne d'une solution du metal dans de 
l»ethyleneglycoi en l»absence d'oxyg^ne de I'air et sous agitation. En 
40 d^ans 4 heures, du methanol et de I'^thyleneglycol distillent a des 

temperatures atteignant 250**C. On continue ensuite d^agiter a 274-277®C 
et a 0,3-0,6 mm de mercure pendant 6 h. 30 min. Le polyester incolore 
obtenu a une viscosite intrinseque de 0,94 et un point de fusion de 
259**C. La temperature de cristallisation est de 137*C. 



1567609 



9 



Un melange de 3880 parties de t^rephtalate de dimethyle et 
de 3100 parties d'6thyl%neglycol est chauffe en presence de i,52 partie 
d»un alliage pulverise de 60 % d»antimoine et de 40 % de plomb, dont le 
calibre des particules a et6 fjust6 a moins de 25 \i par tamisage, et de 
1,14 partie de baryum sous la forme d*une solution du metal dans de 1 Me- 
thyl feneglycol en 1* absence d'oxyg^e de I'air et sous agitation. En- 
deans 4 heures, du methanol et de I'ethyleneglycol distillent a des tem- 
peratures atteignant 250*C. On continue ensuite d'agiter a 274-277 'C 
et sous'un vide correspondant a 0,3-0,6 mm de mercure pendant 5 h. 30min. 
Le polyester incolore obtenu a une viscosity intrinseque de 0,93 et un 
point de fusion de 258*0. La temperature de cristallisation est de 
134 **C. 

Ti:YF.iyiP3j; 14 

Un melange de 3880 parties de t^rephtalate de dimethyle et 
de 3100 parties d»6thyl^neglyccl est chauff^ en presence -»e 1,14 partie 
d'un alliage de 60 % d»antimoine et de 40 % de plomb sous la forme d»une 
solution qui a et6 obtenue par chauffage de 1» alliage en laissant entrer 
de l^air dans de I'^thylfeneglycol, et de 0,38 parties de calcium sous 
la forme d'une solution du m^tal dans de l»6thyl6neglycol en l»absence 
de l»oxyg§ne de I'air et sous agitation. End^ans 4 heures, du methanol 
et de 1» ethylene glycol distillent k des -temperatures atteighant 250*^0. 
On continue ensuite d'agiter a 274-277**C et k 0,3-0,6 mm de mercure pen- 
dant 5 h. 30 min. Le polyester incolore obtenu a une viscosity intrin- 
sfeque de 0,96 et un. point de fusion de 258*'C. La temperature de cris- 
tallisaticn est de 144 **C. 

EXEMPLE 15 

Un melange de 3880 parties de terephtalate de dimethyle et 
de 3100 parties d' Ethylene, glycol est chauffe en presence de 1,52 par- 
tie d»iin melange de 60 % d'antimoine et de 40 % de plomb sous la forme 
d'une solution qui a ete obtenue par chauffage de* 1» alliage en laissant 
entrer de I'air dans de I'ethyl^ne glycol, et de 0,76 partie de beryum 
sous la forme d»une solution du metal dans de l»ethyleneglycol, en l»ab- 
sence d»oxygene de l»air et sous agitation. Endeans 4 heures, du me- 
thanol et de l^ethyl^neglycol distillent k des temperatures atteigniant 
250°C. On continue ensuite d'agiter a 274-277**C et sous un vide corres- 
pondant k 0,3-0,6 mm de mercure pendant 5h. 30 min. Le polyester obtenu 
incolore a une viscosite intrinseque de 0,91 et \in point de fusion de 
259*'C. La temperature de cristallisation est de 142^*0. 

EiigMPLE 16 

Un melange de 3880 parties de. terephtalate de dimethyle et 
de 3100 parties d» ethyl eneglycol est chauffe en presence de 0,95 partie 
d»un alliage pulverise de 60 % d»antimoine et de 40 ^ d^etain^ dont le 
calibre des particule a ete a juste k moins de 25 }i par tamisage, et de 
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0,7^ partie de calcium sous la forme d'une solution du m6tal dans de 
1 » 6thyl6neglycol en 1» absence d*oxygene de l*air et sous agitation. En - 
deans 4 heures, du methanol et de l^ethyleneglycol distillent a des tem- 
pgratures atteignant 250**C. On! continue ensuite d'agiter k 274-277 
5 et a 0,3-0,6 mm de mercure pendant 5 h. 30 min. Le polyester obtenu 
incolore a une viscosite intrinseque de 0,90 et un point de fusion de 
257**C. La temperature de oris t alii sat ion est de 138®C, 

EyT^MPLE 17 

Un melange de 3880 parties de tergphtalate de dimgthyle et 
10 de 3100 parties d'ethyl^neglycol est chauffe en presence de 1,26 partie 
de trioxyde d'antimoine, de 0,72 partie d'ac^tate de plomb et de 2,7 
parties d^acetate de calcium en l^absence d'oxyg^ne de I'air et sous agi- 
tation. Eni^ans 4 heures, du methanol et de I'ethylfeneglycol distillenr. 
a des temperatures atteignant 250**C. On continue ensuite d»agiter a 
15 274-277**C et a 0,3-0,6 mm de mercure pendant 5 h. 30 min. Le polyester 
incolore obtenu a une viscosite intrinseque de 0,88 et un point de fusia* 
de 256*»C. La temperature de cristallisation est de I360C. 

EXEMPLE 18 

Un melange de 3880 parties de ter^phtalate de dim^thyle et 
20 de 3100 parties d'ethylene glycol est chauff^ en presence de 0,63 par- 
tie de trioxyde d'antimoine, de 0,65 partie d'oxyde d»6tain-{II) et de 

3 parties d'acetate de calciiun en I'absence d'oxygene de l*air et sous 
agitation. End^ans 4 heures, du methanol et de 1 * 6thyl§neglycol dis- 
tillent a des temperatures de 250®C. On continue ensuite d'agiter a 

25 274-277*'C et a 0,3-0,6 mm de mercure pendant 6 heures. Le polyester 
incolore obtenu a une viscosite intrinsfeque de 0,89 et un point de fu- 
sion de 258**C. La temperature de cristallisation est de 141°C. 

EXEI'gLE 19 

Un melange de 3880 parties de terephtalate de dimethyle et 
30 de 31d0 parties d» ethyl 6neglycol est chauffe en presence de 1,7 partie 
d'antimoine, de 0,9 partie d'acetate de plomb et de 1 partie d^acetate 
de baryum en 1» absence d'oxygfene de I'air et sous agitation. Endeans 

4 heures, du methanol et de l»ethylfeneglycol distillent a des tempe- 
ratures de 250«^C. On continue ensuite d'agiter k 274-277**C et a 0,3- 

35 0,6 ram de mercure pendant 6 heures. Le polyester incolore obtenu a une 
viscosite intrins&que de 0,92 et un point de fusion de 255*'C. La tem- 
perature de cristallisation est de 143 **C. 

EXEMPLE 20 

Un melange de 3380 parties de terephtalate de dimethyle et 
40 de 3100 parties d» ethyl Snegly col est chauffe en presence de 1,52 partie 
d»un alliage pulverise de 80 % d*antimoine et de 20 ^ de plomb, dont le 
calibre des particule a ete a juste k moins de 25 |i par tamisage, et de 
0,38 jaartie de calcium sous la forme d'une solution du metal dans de 
l^ethyleneglycol en 1« absence d'oxygene de I'air et sous agitation. En- 



1567609 



11 



d^ans 4 heures, du methanol et de 1 » ithyldneglycol distillent a des 
temp^ratiires atteignant 250**C. On continue ensuite d»^agiter a 274-277**C 
et a 0,3-0,6 mm de mercure pendanf 5 h* 30 min. Le polyester incolore 
obtenu a une viscosity intrinseque de 0,93 et un point de fusion de . 
5 257*C. La temperature de cristallisation est de 143 **C. 

BmiPIE 21 

Un melange de 3880 parties de terephtalate de dimethyle, de 
3100 parties d»6thyleneglycol et de 158 parties de bisphdnol-A-diglycol- 
ether est chauffS en presence de 1,52 partie d'un alliage pulv^risfi de 

10 60 % d»antimoine et de 40 % de plomb, dont le calibre des particules a 
6t6 ajust4 a moins de 25 par tamisage (le calibre des particules du 
catalyseur peut ggalement etre ajustS jusqu»i200|i d»une faqon semblable) 
et de 1,14 partie de calcium sous la forme d'une solution du m^tal dans 
l»6thyllneglycol en l^absence d»oxygfene de l»air et sous agitation. En- 

15 deans 4 heures, du methanol et de I'ethyleneglycol distillent k des tem- 
peratures atteignant 250**C. On continue ensuite d'agiter a des tempe- 
ratures de 274-277**C et sous un vide correspondant a 0,3-0,5 mm de mer- 
cure pendant 5 h. 30 min. Le polyester incolore obtenu a une viscosity 
intrinseque de 0,88 et uii point de fusion de 251**C. La temperature de 

20 cristallisation est de 142**C. Le produit granule s^che de fagon que sa 
teneur en humidite soit de 0,01 % au maximum suoit encore un traitement 
dans une machine a mouler par injection normale pour former des gobe- 
lets (temperature du moule : 145**C). Les gobelets se demoulent faci- 
lement et sort completement cristallises de f aqon homogfene. Leur forme 

25 est stable et ils ne presentent aucune contraction meme lorsqu*on les 
chauffe pendant une demi-heure a I'air a 140*'C. 

EXEMPLS 22 

Un melange de 3880 parties de terephtalate de dimethyle, de 
3100 parties d* ethylene glycol, de 632 parties de bisphenol-A-diglycol- 

30 ether et de 2,72 parties de pentaerythrite est chauffe en presence de 
1,14 parties d»un alliage piaverise de 60 % d^antimoine et de 40 % de 
plomb dont le calibre des particules a ete ajuste k moins de 25 ti par 
tamisage (le calibre des particules de catalyseur peut etre ajuste jus- 
qu»^ 200 \i d'une faqon semblable) et de .0,38 parties de poudre de magne- 

35 sivm en I'absence d'oxygfene de I'air et sous agitation. Endeans 4 heu- 
res, le methanol et I'ethyieneglycol distillent k des temperatiires 
atteignant 250**G. On continue ensuite d'agiter k des temperatures de 
274-277°C et sous un vide correspondant k 0^3-0,6 mm de mercure pendant 
4 h. 30 min. Le polyester incolore qu*on obtient a une viscosite in- 

40 trinsfeque de 0,76 et un point de fusion de 235*C. La temperature de 
cristallisation est de 172**G. Le produit granule seche de faqon que sa 
teneur en eau soit inferiexire a 0,01 % se laisse traiter pour former des 
fibres ou des feuilles etirables a froid presentant des proprietes meca- 
niques remarquables. 
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EX^LE 23 

Un mdlange de 400 parties de terfiphtalate de dim^thyle et 
de 650 parties de l,4-cyclohexanedim6thanol est chauff6 en presence de 
0,1 partie d'un alliage pulverisfi de 60 % d'antiooine et de 40 % de 
plomb, dont le calibre des particules a 6t6 ajustfi 4 moins de 25 n par 
5 tamisage (le calibre des particule de I'alliage peut egaleoent §tre 
ajuste jusqu'4 environ 200 n de faQon semblable) et de 0,1 partie de 
calcium sous la fome d'une solution du mfital dans de I'^thyUneglycol 
en Itabsence d'oxygfene de I'air et sous agitation. On distille d'abord 
du methanol et puis, lorsque la temperature monte k environ 260-280«C, 

10 du cyclohexane. enfin, on effectue la polycondensation k des temperatu- 
res de 295-305»C et sous un vide correspondant a 0,3-0,5 nm de mercure. 
Apr&s 5 heures, on obtient un polyester dont le point de fusion est de 
285 k 289*C et la viscosity intrinsfeque est de 0,70, se pretant k la 
formation d« articles moul6s de forme stable, cristallis^e.en operant 

15 par injection. 

EXEMPLE 24 

De faqon semblable, et en adoptant une technique similaire, 
. on effectue la polycondensation d'un mglange de 400 parties de t6r6ph- 
talate de dim^thyle et de 650 parties de l,4-bis-^Eydroxym6thyl>cyclo- 
20 hexane en presence de 0.1 partie d'un alliage pulveris6 de 80 ?J d'anti- 
moine et de 20 % de plomb et de 0.05 partie de magnesium sous la ferae 
d»une solution du metal dans l»ethylfeneglycol. On obtient un polyester 
qui fond k 287-289°C et se laisse traiter pour former des fibres et des 
films ou pellicules. 
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RESUME 



La presente invention a pour objet: 

A - Un precede de preparation de polyesters a partir d*un 

ou plusieiirs acides dicarboxyiiqnes aromatiques et/ou. alipha- 
tiques ou de leurs derives fonctionnels formant des polyesters, 
et de diols aliphatiques ou cycliques et, le cas eciieant, d'au- 
tres composes formant polyesters par chauffs^e des com-osants 
la presence de metaux, d'alliages de m^taux ou de conrposes de 
metaux servant de catalyseurs, ce proced6 etant caracterise par 
les points suivants puis separement ou en combinaisons: 

1*- Le catalyseur contient a) de 1 » antiittoine , 
b) de I'etain et/ou du plomb, et c) tm ou plusieurs metaux 
ale alino-t erreux • 

2»- On met en oeuvre le catalyseur en quantites com- 
prises entre environ 0,005 et 1 3i en poids et, en particulier, 
entre 0,01 et 0,10 % en poids par rapport a la quantite mise 
en oeuvre de tons les acides dicarboxyliques ou de leurs deri- 
ves fonctionnels, 

Le catalyseur contient 20 a 80 % en poids 
d'antimoine, 10 a 70 % en poids d'etain et/ou de plomb et 
5 a 60 jo en poids d'un ou plusieurs metaiix: alcalino-terreux, 
4.- On utilise im catalyseur contenant 30 a 70 >■ 
en poids d'antimoine, 10 a 50 % d'etain et/ou de plomb et 
5 a 30 Jo en poids de magn§siizm, et on traite le polyester ob- 
tenu de fagon a obtenir des fibres, des filaments ou des films, 
ou pellicules. 

5*- On utilise un catalyseur qui contient 30 a 70 % 
en poids d'antimoine, 10 a 40 % en poids d'6tain et/ou de plomb 
et 10 i 60 % en poids de calcium, strontium ou de baryum, et 
on traite le polyester obtenu de faQon a former des articles 
en procedant au moulage par injection ou par extrusion, 

6.- Les differents metaux constituant le catalyseur 
sont present sous forme metallique, sous forme d'alliages ou 
de composes, comme les oxydes, hydroxydes, sels et complexes. 

On forme des polyesters contenant comme compo- 
sants acides, au moins 85 % molaires d' ethylene glycol et/ou 
de 1 ,4-bis-/"hydroxymethyl7-cyclo]iexane dans le produit 
condense, 

8,- On prepare du terephtalate de polyethylene. 
- A titre de prodtiits industriels nouveaux, les 

polyesters prepares par I'un quelconque des precedes definis- 
sous A* 



